






















Chromium compound thin films with nano sized microstructures  
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Fig. 1-1 The transition of the production and the shipment of cemented carbide 
  tools.2) 
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Fig. 1-2  The relationship between hardness and toughness in the representative tool  
 materials.5) 
  
















Fig. 1-3 The transition of the coating thickness of coated cemented carbide tools.1) 
 
 
	 また近年環境マネジメントシステム ISO14000 や欧米における
RoHS(Restriction of Hazardous Substances)指令や REACH(Registration, Evaluation, 
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(1) 金属結合性: 遷移金属の窒化物、炭化物、ホウ化物 例: TiN, TiC 
(2) 共有結合性: Al, Si, Bなどの窒化物、炭化物、ホウ化物 例: SiC, AlN 
(3) イオン性:  Al, Zr, Ti, Beなどの酸化物   例: Al2O3, ZrO2 
 




















TiB2 3225 30 560 7 7.8 
TiC 3067 28 470 52 8.0-8.6 
TiN 2950 21 590 25 9.4 
ZrB 3245 23 540 6 5.9 
ZrC 3445 26 400 42 7.0-7.4 
ZrN 2982 16 510 21 7.2 
VB2 2747 22 510 13 7.6 
VC 2648 29 430 59 7.3 
VN 2177 16 460 85 9.2 
NbB2 3036 26 630 12 8.0 
NbC 3613 18 580 19 7.2 
NbN 2204(d.) 14 480 58 10.1 
TaB2 3037 21 680 14 8.2 
TaC 3985 16 560 15 7.1 
CrB2 2188 23 540 18 10.5 
Cr3C2 1810 22 400 75 11.7 
CrN 1050 11 400 640 (2.3) 
Mo2B5 2140 24 670 18 8.6 
Mo2C 2517 17 540 57 7.8-9.3 
W2B5 2365 27 770 19 7.8 
WC 2776 24 720 17 3.8-3.9 
LaB6 2770 25 (400) 15 6.4 
      *d.: decomposition 
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B4C 2450 3-4 441 0.5×106 4.5(5.6) 
BN(kub.) 2730 50 660 1018 - 
C 
(diamond) 3800 80 910 10
20 1.0 
B 2100 27 490 1012 8.3 
AlB12 2150(d.) 26 430 2×1012 - 
SiC 2760(d.) 26 480 105 5.3 
SiB6 1900 23 330 107 5.4 
Si3N4 1900 17 210 1018 2.5 
AlN 2250(d.) 12 350 1015 5.7 
      *d.: decomposition 
 















Al2O3 2047 21 400 1020 8.4 
Al2TiO5 1894 - 13 1016 0.8 
TiO2 1867 11 205 - 9.0 
ZrO2 2677 12 190 1016 11(7.6) 
HfO2 2900 8 - - 6.5 
ThO2 3300 10 240 1016 9.3 
BeO2 2550 15 390 1023 9.0 
MgO 2827 8 320 1012 13.0 
 
 
	 Fig. 1-4に切削工具用硬質薄膜の開発動向を示す 5)。1980年代では TiN, CrN
といった 2元系化合物が主なコーティング材料として用いられてきた。その後、
第三元素添加を添加する研究が数多く行われた。特に Alを TiNに添加させた
(Ti,Al)N 薄膜は 8, 9)、優れた硬度・耐酸化性を有する材料であり、近年におけ
る切削工具用硬質薄膜のスタンダードとなっている。 
 






薄膜の脆弱化を招いてしまう。そのためダイヤモンドおよび DLC 薄膜は も
需要のある鉄鋼材料の加工に使用できないという欠点を持つ 14)。一方、c-BN








































































Fig. 1-6 Cross sectional image of a CrN/WN superlattice coating.27) 











Fig. 1-7 Cross sectional image of an Al2O3/TiCN multilayered coating.28) 
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れている 32, 33)。Fig. 1-8にその結晶構造を示す。CrNは NaCl型構造(B1構造)
を有し、その格子定数は 0.414 nmである 34)。 
 
	 CrN 薄膜においても、前節で述べた元素添加の研究が数多く行われており、
Al18, 35-37), Si38, 39), Ti40, “bp), Ni42, 43), Cu44, 45), Nb46, 47), Mo48, 49), W50)の金属元素添加
により特性向上が報告されている。中でも Al を添加した固溶体(Cr,Al)N 薄膜
は、固溶硬化による高硬度に加えて、Cr2O3と Al2O3からなる密な酸化物層に
よる非常に優れた耐酸化性が報告されており、900 °Cにおいてもその構造を維














Fig.1-8 Crystal structure of CrN. 
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この報告を機に、CrN に O を添加させた研究が多くの研究グループによって
取り上げられるようになった。以下にその一例を示す。 
 
	 鈴木らはパルスレーザー堆積法(Pulsed laser deposition: PLD)により、Oを積
極的に取り込ませた Cr(N,O)固溶体の合成に成功し、その結晶構造、機械的特
性についての報告がされた 52, 53)。報告によると、薄膜内の Oは CrNの Nサイ
トに置換固溶しており、作製された薄膜はCrNの同様のB1構造を有していた。





ナノ結晶 CrNとアモルファス Cr2O3から成る Cr-N-O薄膜の光学的特性につい
て評価が行われた 54)。成膜雰囲気中の酸素分圧を増加させることにより薄膜






とから、O は CrN 格子内に固溶している、もしくはアモルファス相として存
在していると主張している。 
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	 P. Wilhartitzらは RFマグネトロンスパッタリングにより Cr(N,O)薄膜を作製
し、紫外線光電子分光 (Ultraviolet photoelectron spectroscopy: UPS) 、X線光電
子分光  (X-ray photoelectron Spectroscopy: XPS)、電子エネルギー損失分光 
(Electron energy loss spectroscopy: EELS) といった種々の分光法による Cr(N,O)
薄膜の評価を行った 56)。各分光法による評価結果は、Oの CrNの Nサイトへ
の置換を示した。また、O量に伴う結晶粒径の減少も報告された。 
 
	 同研究グループの C. Mintterbeuer らは、CrN および O を固溶させた
Cr0.5(N0.3,O0.2)薄膜を作製し、電子線照射におけるエネルギー損失吸収端微細構
造 (Energy loss near edge structure: ELNES) についての評価を行った 57)。Cr-L2,3 
edgeおよび低損失エネルギー側においては、両サンプルとも ELNESの変化は









材料である。作製された薄膜は CrNと Cr2O3から成る Cr-N-O層とAlNとAl2O3
から成る Al-N-O層で構成されており SOFC用に O量、層間の厚さの 適条件
が見いだされた。 
 
	 多層膜の報告例として、T. Savisaloらによって作製された Cr-N-O/Nb-N-O薄
膜を挙げる 59)。ベースである CrN/NbN多層膜は耐食性、耐摩耗性に優れた材
料であり、酸素添加によるトライボロジー特性の向上を目的とされた。成膜は






が J.S. Yunらによってなされた 60)。Yunらは成膜雰囲気を制御して様々な組成
を有する Cr-N-O薄膜を作製し、その結晶構造、機械的特性について評価した。
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作製された薄膜はその O 量の違いにより、CrN に O が固溶した相もしくは
Cr2O3に Nが固溶した相を有していた。それぞれ、 大固溶量と思われる付近
で硬度の極大値を示した。２相の転移点付近 (O量: 40 mol%) ではアモルファ
スに近い結晶構造となり、薄膜硬度も減少することが確認された。 
 
	 Cr(N,O)の熱電特性が、P. Tomešらによって報告された 61)。Tomešらはアン
モノリシスにより作製した単相Cr2O3を前駆体としてアンモニア雰囲気中で焼
結することで薄膜ではないバルクCr(N,O)の作製に成功した。作製したCr(N,O)





	 また、R. Arvinte らにより、DC マグネトロンスパッタリングで作製された










	 RF マグネトロンスパッタリングのスパッタガスの違いによる Cr(N,O)薄膜
についての報告が S.K. Rawalらによってなされた 63)。Rawalらは Heと Arと
２種のスパッタガスを使用して Cr(N,O)薄膜を作製し、その微構造および疎水
性について評価した。作製された Cr(N,O)の結晶粒径は He、Ar の場合でそれ
ぞれ 10-14 nm、12-35 nmであることが観察された。この結晶粒径の違いは、
ガス種の平均自由行程の違いによって生じる、凝集力の差であると考察されて
いる。また、一例として 2.5%の酸素分圧で成膜された Cr(N,O)薄膜の接触角は
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	 以上、さまざまな研究グループにより Cr(N,O)薄膜の作製が報告されている













よってなされている 65-67)。これらの材料はTiN, VN, CrNのB1構造とは異なり、












Fig.1-9 Crystal structure of Cr(N,O). 
 
Table 1-4 Free energy of 3d transition metal monoxides and mononitrides. 
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	 Cr(N,O)薄膜硬度の O量依存性を Fig. 1-10に示す 53)。図の上部には、X線回
折により同定した結晶相を示している。図から明らかなように、B1 相を有す
る範囲において、O 量の増加に伴いその硬度が上昇しており、 大硬度で
HV3700 (37 GPa) を示している。また、O量が 40 mol%を超えると、第二相と
して Cr2O3が析出することが確認されている。加えて、耐酸化性についても O
量によりその特性向上が確認されており、O量が 30 mol%の Cr(N,O)薄膜では



















Fig. 1-10 Hardness of Cr(N,O) thin films as a function of the oxygen content.53) 
 






属元素自身の固溶硬化を期待して、B1-CrNと B1-MeO (Me: transition metal)の
固溶体(Cr,Me)(N,O)が作製された。 
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	 浅見は、その第四元素として Cu, Ni, Mn, Mgを選択した。それぞれモノオキ
サイドとして CuO, NiO, MnO, MgOを形成することが一般的に知られており、
CuOを除いてすべて CrNと同様 B1構造を有する (CuOのみ単斜晶)。それぞ
れの元素の選択理由を次に示す。 
 




・NiO: NiO と CrN は結晶構造はもちろん、格子定数が非常に近い (aCrN= 
0.414 nm, aNiO= 0.417 nm) ことより、Cr(N,O) 中に Niが Ni-O という
結合状態で固溶する場合には広い固溶領域を持つのではないかと考
え、固溶量を増加させることで硬度が向上すると予想。 




・MgO:  CrNと結合様式は全く異なるが同じ B1構造であり、MgOの格子定数





ZnO が存在するものの、常圧ではウルツ鉱型構造 (B4 型構造) を有する。こ
の材料は 10 GPa 程度の高圧状態に置かれた場合に B1 構造に相転移すること
が報告されており 71)、B1-CrN薄膜を母材としてこれに ZnOを添加した場合に
は、B1-CrNと B1-ZnOの固溶体である Cr-Zn-N-O薄膜が作製可能である予想
された。類似の系に Ti-Al-N, Cr-Al-Nが挙げられる。これらは、常圧で B4構
造の AlNが 17 GPa以上の高圧条件下において得られる B1構造になることに
より 72)、B1-TiNもしくは CrN中への AlNの固溶を実現している材料である。 
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Fig. 1-11 Crystal structures of ZnO. 
 
 
	 Table 1-4に、浅見によって報告された Cu, Ni, Mn, Mgを添加した場合 69)と、
関口らによって報告された Znを添加した場合 70)の 大固溶量と 大硬度を示
す。どの元素においてもその硬度上昇が確認でき、特に浅見らによって作製さ
れた(Cr,Mg)(N,O)は 48 mol%という大きな固溶量と 43 GPaという高硬度を示
した。 
 
Table 1-5 Solubility limit and maximum hardness of (Cr,Me)(N,O).69, 70) 
Me (transition metal) Cu Ni Mn Mg Zn 
Solubility limit / mol% 14 32 7 48 50 
Maximum hardness / GPa 39 37 38 43 42 
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1) O量の制御による、系統だった Cr(N,O)薄膜の硬度評価がなされてない。 
























現象である 75, 76)。6配位でこの効果を発現するイオンとしては Cr2+, Mn3+, Cu2+
等がある。そのため、Crイオンが酸化物を形成する際は、Jahn-Teller効果を回
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1.6 本論文の構成  
 




CrN 薄膜および CrN に第三元素を添加した薄膜のエピタキシャル成長につい
て述べる。第 5 章では、エピタキシャル Cr(N,O)薄膜の酸化試験を実施し、
Cr(N,O)の酸化挙動の評価結果について述べる。第 6 章では、エピタキシャル
成長による B1-CrO薄膜作製を試み、合成された新材料 Cr1-xOについて評価し





















Fig. 1-12 Structure of this thesis. 
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2.1 組成分析  
 
	 作製した Cr(N,O)薄膜の組成分析には、ラザフォード後方散乱分光法 
(Ruterford backscattering spectroscopy: RBS) および電子エネルギー損失分光法 
(Electron Energy loss spectroscopy: EELS) を使用した。二つの手法を使用する理
由として、RBSの結果では Nと Oのピーク分離が、EELSの結果では Oと Cr
のピーク分離がそれぞれ困難であることから、単一手法では全組成を求めるこ
とができないことが挙げられる。Fig. 2-1, 2-2に Cr(N,O)薄膜の代表的な RBS
スペクトルと EELSスペクトルをそれぞれ示す。Fig. 2-1の RBSスペクトルか
ら、N と O に起因するステップが重複してしまっていることが確認できる。
また Fig. 2-2の EELSスペクトルでは、Crピークの積分強度算出に際してのバ
ックグランドを求める領域に、O 起因のピークが含まれることが確認できる。
これは、Crの Lと Oの K吸収端エネルギー準位が近いことに起因するため、
一般的な組成分析に使用されるエネルギー分散型 X 線分光装置(Energy 
Dispersive X-ray Spectroscopy: EDS)や X線光電子分光装置(X-ray photoelectron 
spectroscopy: XPS)でも同様に、定量性の著しい低下を招いてしまう。本研究で
は RBSにより Crと N+Oの組成比を、EELSにより Nと Oの組成比をそれぞ
れ求め、全組成を算出した。 
 































元素比を求めるために、JEOL 製 JSM-6700F, 電界放射型走査型電子顕微鏡付
属の EDSを使用した。入射電子の加速電圧は 15 kVとした。 
 
Fig. 2-1  Typical RBS spectrum 
of Cr(N,O) thin films. 
Fig. 2-2 Typical EELS spectrum 
of Cr(N,O) thin films. 
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2.2 結晶相同定  
 
	 作製した薄膜の結晶相の同定には株式会社リガク製 RINT-2500HF+/PC, 
XRD装置を使用した(Fig. 2-4)。入射 X線は CuKα線 (λ=0.15418 nm) を使用し、








ここで、µはX線の吸収係数である。National Institute of Standards and Technology 
(NIST) のデータベース 2)の Cr, Nの X線質量吸収係数を基に算出した CrNの
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2.3 化学結合状態評価  
 
	 化学結合状態は日本分光株式会社製の FT/IR-4200 フーリエ変換型赤外分光
器(Fourier transform infrared spectroscopy : FT-IR)およびNRS-7200レーザーラマ
ン分光装置で評価した(Fig. 2-5, 2-6)。 
 



















Fig. 2-5 FT/IR-4200 Fourier transform infrared spectroscope. 
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	 レーザーラマン分光では λ= 532 nm，P= 6.5 ｍWのレーザー光を使用し、測
定範囲を 200-700 cm-1、分解能を 2 cm-1としてスペクトル取得した。測定時間















Fig. 2-6 NRS-7200 Laser Raman spectroscope. 
 
  





	 作製した薄膜の断面観察、膜厚測定には JEOL製 JSM-6700F, 電界放射型走
査型電子顕微鏡(Field emission scanning electron microscope: FE-SEM)を使用し
た(Fig. 2-7)。電子の加速電圧を 10 kV、照射電流を 10 µA、ワーキングディス























Fig. 2-7 JSM-6700F scanning electron microscope. 
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	 作製した薄膜の微構造観察には、JEOL 製 JEM-2100F, 電界放射型透過型電
子顕微鏡(Field emission transmission electron microscope: FE-TEM)を使用した




価用として集束イオンビーム (Focused ion beam: FIB) による手法でそれぞれ
作製した。スクラッチ法によるサンプル作製では、薄膜表面をダイヤモンドペ
ンで削りとったものをアセトン中に超音波洗浄機で分散させ、Cu マイクログ
























Fig. 2-8 JFM-2100F transmission  
       electron microscope. 
Fig. 2-9 JIB-4500 focused ion beam  
       system. 
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2.5 硬度測定  
 
	 作製した薄膜の硬度は、Agilent Technologies社製 Nano Indenter G200を使用
した(Fig. 2-10)。試験荷重は基板の影響を低減するため JIS Z 2255 “超微小負荷
硬さ試験方法”に準拠し 3)、圧子の押し込み深さが膜厚の 10%以下となるよう




Oliver and Pharr method4)により硬度を算出した。また、ドロップレットによる
影響を排除するため、それぞれの試料にて 25 点測定を行い、押し込み深さと
Load-Unload カーブによりエラーを除外した後、その平均値を硬度とした。エ
ラー除外後の点数は、平均して 10 点程となった。代表的な Load-Unload カー
ブを Fig. 2-11に示す。 
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1) 高分子学会編, 高分子の構造 (2) 散乱実験と形態観察, 共立出版, (1997). 
2) X-Ray Mass Attenuation Coefficients, NIST, 
http://physics.nist.gov/PhysRefData/XrayMassCoef/tab3.html (参照 2015.10.14). 












3.1 はじめに  
 




1) 4/3Cr + O2 → 2/3Cr2O3 
2) 2Cr + N2 → 2CrN 
 
酸化物、窒化物それぞれの標準生成エネルギーと温度の関係図 1)から、平衡酸
素(窒素)分圧はPO2= 10-33 Pa, PN2 = 10-23 Paと計算される。つまり、それぞれPO2= 
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	 Fig. 3-2 に、本研究で使用した PLD 装置を示す。PLD 法による成膜では、
真空引き後のパスカル社製チャンバー (φ260 mm 球形, 高到達真空度
2.0×10-7 Pa) 内に設置したターゲット材料にパルスレーザーを照射し、発生し
たプラズマプルームが対向基板上に薄膜を形成する。真空チャンバーは株式会
社 SHIMADZU 製 MODEL GDH-362ロータリーポンプ (Rotary pump: RP) (排
気速度: 300 L/min.)により 10 Pa以下まで粗引き後、Agilent社製 TV-301 NAV 
MODEL 9699291ターボ分子ポンプ (Turbo molecular pump: TMP) (排気速度: 
250 L/sec.)により所定の背圧まで真空引きを実施した。その後、成膜雰囲気と
して純酸素ガス (>99.99995 vol.% purity) と SVTA社製 RF-4.5 RFラジカル源
により純窒素ガス(>99.99995 vol.% purity) 1 sccmをラジカル化して導入した。
成膜雰囲気のプラズマ分光結果を Fig. 3-3 に示す。(a)の実測データから、
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Fig. 3-2 The PLD apparatus used for preparing thin films. 
 (a) Photograph, (b) illustration, (c) principle. 
  
Fig. 3-3 Plasma emission spectra, (a) measured result, oxygen partial pressure 
(PO2) = 5.0×10-5 Pa, (b) reference of SVT Associates, Inc.. 
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	 成膜中、INFICON社製 Transpector XRR3四重極質量分析計によりプロセス


















Fig.3-4 Process gas profiles at PO2 = 5.0×10-5 Pa. 
 
	 レーザーには、B. M. industries社製 Nd:YAG Compact Laser 5011-D.NS 10 を
使用し、AL-152.C 電源装置にて駆動した。本装置は、フラッシュランプ励起
方式の Nd:YAG レーザーであり、電気光学効果 Q スイッチにより短パルス
高エネルギーのレーザー光を発生させることができる。レーザー光には、
Nd:YAG レーザーの 3 倍波 (λ = 355 nm)、パルス幅 7 ns 、繰り返し周波数 10 
Hz でターゲットに照射することで薄膜を作製した。ターゲット上に照射され
るレーザー光のエネルギーは 13 mJとし、レンズ前面に設置したビームスプリ
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ゲット材料の X線回折(X-ray Diffraction: XRD) 結果を Fig. 3-5に示す。図の下












Fig. 3-5 XRD pattern of the Cr target. 
 
 
	 基板には、株式会社エナテック製単結晶 Si(100)ウェハー (p-type, 厚さ 600 
μm) を 10 mm×10 mmに切断したもの使用した。成膜前処理として、メタノ
ールで表面を拭き、濃度 0.9%のフッ化水素酸水溶液による 1 分間の酸化物被
膜除去後に基板ホルダーに設置した。成膜中は、膜厚分布の均一化のために基
板ホルダーを 15 rpmで回転させ、赤外線ランプヒーターにより基板ホルダー
を加熱、K熱電対 (Chromel-Almel) により温度制御を実施した。 
 
















素含有量を変化させるため、雰囲気中の酸素分圧を 5-10×10-5 Pa の範囲で変
化させた。成膜時の基板温度を 973 K、ターゲット-基板間距離を 45 mmとし、
成膜時間を 5 hourとした。 
Table 3-1 Experimental conditions 
Target Cr 
Substrate Si(100) 
Atmosphere O2 + N radical 
Substrate temperature, Tsub / K 973 
Distance (target-substrate), dTS / mm 45 
Base pressure, Pbase / Pa < 1.0×10-6 
Oxygen partial pressure, PO2 / Pa 5.0-10×10-5 
Energy density / Jcm-2 1.7 
Working pressure, Pw / Pa 1.5×10-2 
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た。Fig. 3-6に、成膜時の酸素分圧に対する薄膜内 O量を示す。薄膜の O量は

















Fig. 3-6 The oxygen content in the prepared thin films as a function of oxygen 
partial pressure. 
 
	 次に、成膜した薄膜の組成を、3 元状態図上にプロットしたものを Fig. 3-7
に示す。酸素を含有しない場合は金属元素と非金属元素の比が等しく、ほぼ化
学量論組成であるのに対し、O量増加に伴いその組成比にずれが生じることを


























	 Fig. 3-8に各酸素分圧下で Si基板上作製した薄膜の XRD図形を示す。図の
下部には、CrN, Cr2O3 の ICDD データを同時に示す 10, 11)。本章では
Bragg-Brentano光学系、θ-2θ法により XRD図形を取得した。全ての薄膜から、





り、内部応力に関しても PLD 法により作製された Cr(N,O)薄膜の内部応力は
0.2 GPa以下という非常に低い値であるという報告がある 8)。そのため、この
ブロードニングの要因は上記要因によるものでは無いと考えられる。この結果
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Fig. 3-9 The lattice spacing of thin films calculated from the XRD patterns. These  
values were calibrated from the diffraction of Si substrate. 
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3.3.3 化学結合状態結果  
 
	 Fig. 3-10に各酸素分圧下で作製した薄膜の FT−IRスペクトルを示す。図の下
部には、CrNおよび Cr2O3のリファレンスを示す 12)。PO2≦7.5×10-5 Paにおい
て、390-430 cm-1付近にブロードなピークが確認された。一方、それよりも PO2
が高い場合は、それまでは確認されなかった Cr2O3の Cr-O 結合に起因したピ
ークが 550 cm-1 付近に確認された。前節の XRD 結果と総合すると、PO2= 
8.5×10-5 Paという条件下では、B1相の他に Cr2O3相が X線で捉えられない極
微量、もしくはアモルファスで存在していることが示唆された。つまり、単相
B1-Cr(N,O)が合成される条件、言い換えれば CrN への O 固溶限は PO2= 
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3.3.4 微構造観察結果  
 
	 Fig. 3-11に各酸素分圧下で成膜した薄膜の TEM明視野像(Bright field image: 
BFI)、電子線回折(Electron diffraction: ED)図形 、暗視野像(Dark field image: DFI)
をそれぞれ示す。TEM サンプルはスクラッチ法により作製した。全てのサン
プルで B1 相に起因する ED パターンが観察された。各々の DFI は、ED パタ
ーンにおける B1-200に起因する回折から取得した。DFIから、Cr(N,O)の結晶


































Fig. 3-11 BFIs (left), DFIs (right) under excitation of the fcc(200) reflection and ED  
patterns of the thin films prepared (a) without O2, (b) at PO2= 5.0×10-5 Pa,  
(c) at PO2= 7.5×10-5 Pa and (d) at PO2= 8.5×10-5 Pa. 
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3.3.5 硬度測定結果  
 
	 Fig. 3-12 に各酸素分圧下で成膜した薄膜の硬度測定の結果を示す。図には
3.3.2, 3.3.3で述べた相同定の結果を示している。SEMによる膜厚測定の結果、
各薄膜の膜厚は 100 nm程であることが観察され、押し込み深さが膜厚の 10%
である 10 nm以下となる様に圧子の押し込み荷重を 0.07 mNに設定した。薄膜
の硬度は B1 相単相である範囲において、PO2に伴い増加することが確認され

























Fig. 3-12 Nano-indentation hardness of the prepared thin films as a function of  
oxygen partial pressure. 
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製した薄膜は、酸素分圧を 5-10×10-5 Paと変化させることで、0-62 mol%の
酸素を含有した。同時に、薄膜の O量増加に伴い、Cr量が化学量論組成か
ら 大で 37 mol%までの減少が確認された。 
 










4) 薄膜の硬度は B1相単相の範囲 (PO2= 5-7.5×10-5 Pa) において、O量の増加
で 大 32 GPaまでの硬度上昇が確認された。また、PO2= 8.5×10-5 Pa以上で
は、その硬度は減少した。 
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4.1 はじめに  
 





	 仮にヤング率 E=400 GPa1)である CrNの格子が、エピタキシャル成長により
2%歪んだ際、その化学的圧力は P= εE= 8 GPaと計算される。化学的圧力によ
るギブスの自由エネルギー変化は次式で表される。 
 
CrNの分子量 M= 66, CrNの密度 ρ= 5.9 g/cm3として計算すると、ΔG= 89 kJ/mol
となる。Crと N2から CrNができる下記の反応の自由エネルギー変化、 





















	 本章では、B1-CrO薄膜作製の前段階として、前章の成膜プロセスにより CrN, 
Oを添加した Cr(N,O)および金属元素を添加した(Cr,Me)N薄膜のエピタキシャ
ル成長を試みる。エピタキシャル薄膜の作製にあたって、基板材料としてMgO 
(001)単結晶基板を選定した。MgO の格子定数は 0.421 nm であり、Cr(N,O)と
の格子不整合度は前章の結果を参照すると 1.4-2.1%である (Fig. 4-1参照) 。大
きな格子不整合度を持つエピタキシャル薄膜の作製例として、Ge/Si(100)を挙









Fig. 4-1 The lattice mismatch between Cr(N,O) and MgO. 
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4.2 実験方法  
 
	 Table 4-1に実験条件を示す。始めに、チャンバー内を 1.0×10-6 Paまでの真
空引きを実施後、バリアブルリークバルブから純酸素ガスを導入した。その後、
流量 1 sccmの純窒素ガスをラジカル化させてチャンバー内に導入した。CrN , 
(Cr,Me)N 成膜時は酸素を導入せず、Cr(N,O)成膜時は雰囲気中の酸素分圧を
6.0×10-5 Paとした。また、(Cr,Me)N成膜時には、添加元素源となるターゲット


















Fig. 4-2 The definition of surface area ratio, SR. 
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Atmosphere N radical 
Substrate temperature, Tsub / K 973 
Distance (target-substrate), dTS / mm 45 
Base pressure, Pbase / Pa < 1.0×10-6 
Energy density / Jcm-2 1.7 
Working pressure, Pw / Pa 1.5×10-2 





Atmosphere O2+ N radical 
Substrate temperature, Tsub / K 973 
Distance (target-substrate), dTS / mm 45 
Base pressure, Pbase / Pa < 1.0×10-6 
Oxygen partial pressure, PO2 / Pa 6×10-5 
Energy density / Jcm-2 1.3 
Working pressure, Pw / Pa 1.5×10-2 
Deposition time / hour 36 
 
For (Cr,Al)N 
Target Cr + Al (SR= 50 %) 
Substrate MgO(001) 
Atmosphere N radical 
Substrate temperature, Tsub / K 973 
Distance (target-substrate), dTS / mm 50 
Base pressure, Pbase / Pa < 1.0×10-6 
Energy density / Jcm-2 2.5 
Working pressure, Pw / Pa 1.5×10-2 
Deposition time / hour 5 
 
For (Cr,Si)N 
Target Cr + Si (SR= 15 %) 
Substrate MgO(001) 
Atmosphere N radical 
Substrate temperature, Tsub / K 973 
Distance (target-substrate), dTS / mm 50 
Base pressure, Pbase / Pa < 1.0×10-6 
Energy density / Jcm-2 1.7 
Working pressure, Pw / Pa 1.5×10-2 
Deposition time / hour 24 
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	 本項では、エピタキシャル CrN 薄膜の作製について述べる。CrN 薄膜のエ
ピタキシャル成長は、マグネトロンスパッタリング法 6-8)、分子線エピタキシ





	 Fig. 4−3に、作製した薄膜の EELSスペクトルを示す。スペクトルから、作
製した薄膜は Crと Nを含んでいることが確認された。また、532 eV周辺に現













Fig. 4-3 EELS spectrum of the prepared CrN thin film. 
 
 
	 Fig. 4-4に作製した薄膜の XRD図形を示す。MgO単結晶基板の強力な回折
線から X線検出器を保護するために、本章での測定は 40kV・40mAという低
出力で実施し、測定試料に 0.5 deg.のオフセットを加えた。Fig.4-4(a)は 2θ-θス
キャンの結果であり、基板である MgO 200 回折ピークの高角度側(2θ= 43.38 
deg.)、図中の矢印で示した位置に CrN 200と思われるピークを観測した。低出
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力測定にも関わらずピークが検出できていることから、高い結晶性が伺える。
カードデータの CrN 200 回折位置 12)からわずかながらシフトしているが、こ
れはエピタキシャル成長に伴う基板拘束による影響だと考えられる。このピー
クから計算した B1 111回折角度(2θ= 37.33 deg.)に 2θ-θを固定、試料を(111)面
と(100)面のなす角度である 54.7 deg.傾けた状態で測定した φ スキャンの結果
を Fig. 4-4(b)に示す。試料測定面内の方位角で 90 deg.毎に 4本のピークが観測














Fig. 4-4 XRD patterns of the prepared CrN thin film and an MgO substrate. (a) 2θ-θ  
scan. (b) B1 111 φ scan. 
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4.3.2 酸素を添加した CrN 
 
	 本項では、Oを添加したエピタキシャル Cr(N,O)薄膜について述べる 
 
	 Fig. 4−6に、作製した薄膜の EELSスペクトルを示す。スペクトルからは Cr、
N、Oそれぞれに起因するピークが観測され、算出した組成比 O/(N+O)は 3回
測定の平均で 76 mol%であった。前章 3.3.1で述べた、同酸素分圧下で作製し




























Fig. 4-6 EELS spectrum of the prepared Cr(N,O) thin film. 
 
 
	 Fig. 4-7に作製した薄膜の 2θ-θスキャン XRD図形を示す。前項の CrN薄膜
と同様、MgO 200回折ピークの高角度側(2θ= 43.75 deg.)に B1 200と思われる
ピークを観測した。そのピーク形状から、CrN薄膜と比較して結晶性が低いこ
とが伺える。計算した B1 111回折角度(2θ= 37.65 deg.)に 2θ-θを固定、CrN薄
膜と同条件で測定した φスキャンの結果を Fig. 4-7内に示す。作製した薄膜の















Fig. 4-7 XRD pattern of the prepared Cr(N,O) thin film. (inset) B1 111 φ scan. 
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4.3.3 その他、第三元素を添加した CrN 
 











	 Fig. 4−8に、作製した薄膜の EDSスペクトルを示す。スペクトルは薄膜表面
から取得した。各スペクトルから、それぞれ添加した元素と Cr に起因するピ
ークが観測された。Mgと Oは基板である MgOに起因するものである。Nに
ついては存在していると思われるが、スペクトル位置が Cr L線や Oの K線と
非常に近いために、分離できないのだと考えられる。算出した金属元素組成比






Fig. 4-8 EDS spectra of the prepared (Cr,Me) N thin films. (a) Me: Al, (b) Me: Si. 
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	 Fig. 4-7に作製した薄膜の 2θ-θスキャンおよび B1 111 φスキャン XRD図形
を示す。CrN薄膜、Cr(N,O)薄膜と同様に、MgO 200回折ピークの高角度側の
B1 200と思われるピーク、90 deg.毎の 4本のピークが現れる φスキャン結果
が観測された。 
 




Fig. 4-9 XRD patterns of the prepared (Cr,Me) N thin films. (a) Me: Al, (b) Me: Si.  
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1) 作製した全ての薄膜から、B1 構造を有する相が確認された。また B1 111
φスキャンを測定したところ 90 deg.毎 4本のピークが検出された。 
 
2) エピタキシャル CrN薄膜からは Oが検出されず、ほぼ化学量論組成であっ
た。 
 
3) エピタキシャル Cr(N,O)薄膜の組成比は O/(N+O)= 76 mol%であり、多結晶
薄膜に比べて同酸素分圧下で多くの Oを含むことが明らかとなった。 
 
4) Al, Siを添加した場合において、ターゲット面積比 SRによりほぼ所望の金
属元素組成比を有する薄膜が作製された。 
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Fig. 5-1 The oxidation model of Cr(N,O) thin films proposed by Inoue et al.1) 
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5.2 実験方法  
 
	 酸化試験を行うエピタキシャル Cr(N,O)薄膜は、前章とほぼ同様の実験条件
にて成膜した。酸化試験前後の O 量の変化が見やすいよう、O 量の低い薄膜









Table 5-1 Experimental conditions 
Deposition conditions  
Target Cr 
Substrate MgO(100) 
Atmosphere O2 + N radical 
Substrate temperature, Tsub / K 973 
Distance (target-substrate), dTS / mm 45 
Base pressure, Pbase / Pa < 1.0×10-6 
Oxygen partial pressure, PO2 / Pa 2.0×10-5 
Energy density / Jcm-2 1.3 
Working pressure, Pw / Pa 1.5×10-2 
Deposition time / hour 24 
Oxidation conditions  
Atmosphere Air 
Holding Temperature, Ta / K 673-1173 
Heating speed / Kmin-1 10 
























Fig. 5-3 Heating process of the oxidation tests 
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5.3 実験結果  
 
5.3.1 温度上昇に伴う酸化挙動  
 
Fig. 5-4(a)に、各酸化温度で酸化試験後の薄膜の XRD結果を示す。図の下部に
は、CrN, Cr2O3の ICDDカードデータを同時に示す 3, 4)。本章では 2θ-θスキャ
ンにより XRD図形を取得した。基板であるMgO 200のピーク付近(2θ= 42-45 
deg.)を、40kV・40mAという低出力で再測定した結果を Fig. 5-2(b)に示す。酸
化試験前、および保持温度(Ta)が 1073 K以下の酸化試験後の薄膜では Cr(N,O)
に起因するピークが観測された。また、Ta = 1173 Kにおいて、このピークの










	 以上から、作製したエピタキシャル Cr(N,O)薄膜は 1073 Kという高温環境下
でも B1 構造を有することが明らかになった。この結果は、1.4 でも触れた過





































(b) 42-45 deg. (40 kV-40mA). 
 
Fig. 5-4 XRD patterns of the epitaxial Cr(N,O) thin films oxidized at different  
temperatures. 
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5.3.2 酸化試験後の薄膜の酸素量評価  
 
	 本項では、酸化試験前の薄膜と 1073 Kで酸化試験を実施した薄膜の TEMサ
ンプルを FIB加工により作製し、その薄膜断面からの観察結果を示す。 
 
	 Fig. 5-5に、酸化試験前、および Ta = 1073 Kで酸化試験後の薄膜の BFIおよ










(a) Before oxidation.       (b) After oxidation at Ta = 1073 K. 
 
Fig. 5-5 BFIs and ED patterns of the epitaxial Cr(N,O) thin films. 
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	 Fig. 5-6に酸化試験前、および Ta = 1073 Kで酸化試験後の薄膜の高角度散乱








Fig. 5-6 The HAADFI and the element maps with the line profile quantified by 
EELS (a) before oxidation and (b) after oxidation at Ta = 1073 K. 
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Fig. 5-7 Composition ratios of N to O in the thin films quantified by EELS  
(a) before oxidation and (b) after oxidation at Ta = 1073 K. 
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	 本章 4.1 で述べた仮説では薄膜内部での酸素拡散を含んでいたが、B1 相の
結晶内から酸素が外部へと吐き出されることは無かった。これは、XRD およ
び EELSの結果から明らかである。代わりに、薄膜 表面において Cr2O3層の
形成を確認した。本章の結果より提案された、Cr(N,O)薄膜の酸化モデルを Fig. 


































Fig. 5-8 The oxidation model of Cr(N,O) thin films proposed by these results. 
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1) Ta= 873 K以上の酸化温度から Cr2O3の形成が確認され、Ta= 1173 Kでの酸
化試験では B1相の消失が確認された。 
 
2) Ta= 1073 Kで酸化試験後の薄膜において、薄膜 表面に Cr2O3層が観察さ
れた。 
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6.1 はじめに  
 












	 L. Zhang らは Pt(111)上に成膜した準安定の酸化クロム薄膜について報告し
ている 1)。Zhangらは、2×10-4 Pa程度の低酸素雰囲気下での Cr蒸着によりこ
の薄膜を合成している。低速電子回折(Low energy electron diffraction: LEED)に
よりその表面構造の評価を行っており、初期の二分子層のみ立方晶スピネル型
構造 Cr3O4であると主張している。また、それ以上の膜厚では安定相であるコ
ランダム構造 Cr2O3が合成されること、700 K以上で Cr3O4が分解を始めて
終的に Cr2O3となることが併せて報告されている。 
 






の構造が、膜厚 1.2 nm以上では Cr2O3の構造がそれぞれ確認されている。 
 
	 A. Maetakiらは Cu(110)および Cu(100)表面上の CrO層について報告してい




すると、この CrO表面は Cr2O3に相変態することも報告されている。 
 
	 また、 M. Schmidらは 1173 Kでアニール中のCr (100)の酸化過程において、
NaCl 型の CrO が一分子層のみ存在することを確認している 5)。Schmid らは
LEEDに加えて、走査型トンネル顕微鏡(Scanning tunneling microscope: STM)で
試料表面の直線的な観察を行っており、CrO層中において 17％程度の Cr原子 
空孔が存在することを報告している。 
 
	 現在報告のある中で 大の膜厚を有するものとして、X.S. Duらによって作
製された MgO(001)単結晶基板上のエピタキシャル酸化クロム薄膜がある 6)。
この薄膜は分子線エピタキシー(Molecular beam epitaxy: MBE)法により 2×10-2 
Paの O3雰囲気中により作製された。その膜厚は 167分子層(65 nm前後と推定)
と報告されている。XRD による結晶構造解析の結果、作製された酸化クロム
の結晶構造は体心斜方晶(Body centered orthorhombic: BCO)であると結論され
ている。この BCOは B1-CrOの Crサイトの 1/3に原子空孔が規則的に導入さ
れたものとみなせる。 
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6.2 実験方法  
 
	 Table 6-1に実験条件を示す。初めに、チャンバー内を 1.0×10-6 Paまでの真
空引きを実施後、バリアブルリークバルブから純酸素ガスを導入した。第 4
章の結果から、エピタキシャル成長させた際に薄膜の O 量が増加する傾向が
確認されたため、本実験では PO2を 4×10-5 Paとした。本実験の成膜雰囲気は、
第 3 章の Cr(N,O)薄膜作製のものから窒素ラジカルを取り去ったものである。
成膜時の基板温度は 573-973 K の範囲で変化させた。ターゲット-基板間距離
を 50 mmとし、成膜時間を 5 hourとした。 
 
Table 6-1 Experimental conditions 
Target Cr 
Substrate MgO(001) 
Atmosphere O2  
Substrate temperature, Tsub / K 573-973 
Distance (target-substrate), dTS / mm 50 
Base pressure, Pbase / Pa < 1.0×10-6 
Oxygen partial pressure, PO2 / Pa 4×10-5 
Energy density / Jcm-2 2.5 
Working pressure, Pw / Pa 4×10-5 
Deposition time / hour 5 
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6.3 実験結果  
 
6.3.1 結晶相同定結果  
 
	 各温度で作製した薄膜の XRD結果を Fig. 6-1に示す。図には、Cr2O3, CrN, 
MgCr2O4 の ICDDカードデータを載せている 7, 8, 9)。本測定は θ-2θ法を使用し
ており、50 kV-300 mAで取得した結果を Fig. 6-1(a)に、4.3.1と同様の理由で








の理由として、基板温度が高温である場合は供給される Cr と MgO 基板が反
応してしまうことが考えられる。つまり、三元化合物である MgCr2O4 が界面
反応層として存在することが示唆された。 
Fig. 6-1 XRD patterns of the prepared thin films using 2θ-θ scan operated at  
(a) 50 kV-300 mA and (b) 40 kV-40 mA. 
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	 Fig. 6-1(b)で観測されたピークから計算した B1 111回折角度(2θ= 37.61 deg.)
に 2θ-θを固定、試料を(111)面と(100)面のなす角度である 54.7 deg.傾けた状態
で測定した φスキャンの結果を Fig. 6-2に示す。全ての薄膜から、B1構造の
エピタキシャル成長を意味する 90 deg.毎の 4本ピークが観測された。ここで、
特に 537 Kで作製した薄膜で顕著であるが、4本のピークの強度比に差が確認
された。これは試料取り付け時における軸立ての誤差であると考える。また、
973 Kで作製した薄膜の Fig. 6-1(b)のピークはMgCr2O4 400の重ね合わせであ
ることを注釈する。もともとが単結晶である MgO の Cr との反応層であるの
で、MgCr2O4層は基板である MgOと非常に良い整合性を持つと考える。つま





573 K: B1相(MgO基板にエピタキシャル成長) 
773 K: B1相(MgO基板にエピタキシャル成長) 
973 K: Cr2O3相 + MgCr2O4相(界面反応層) + B1構造と思われる相 
 
















Fig. 6-2 XRD patterns of the prepared thin films using B1 111 φ scan. 
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6.3.2 組成分析結果  
 


























Z1, M1: 入射 Heイオンの原子番号, 質量 
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た。すなわち安定相である Cr2O3と同組成である。前項の XRD 結果から、薄
膜は B1構造を有しているため、Crサイトにおける原子空孔の存在が示唆され
た(Cr1−xO)。原子空孔を含む B1 構造の酸化物としては、Cr と同様の低原子価
の 3d遷移金属である Ti, Vの酸化物がよく知られており、TiO, VOはそれぞれ
TiO0.64-TiO1.25, VO0.75-VO1.20の範囲でB1構造であることが報告されている 10, 11)。 
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6.3.3 微構造観察結果  
 
	 Fig. 6-4に 573 Kで作製した薄膜の BFIおよび EDパターンを示す。TEM試
料は FIB 加工により作製され、基板である MgO の[1
_
10]方向から観察された。









Fig. 6-4 (a) BFI and (b) ED pattern of the Cr1−xO thin film prepared at 573 K. 
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	 別相が持つ単位セル、および薄膜内での別相の存在形態を明らかにするため、
各サテライトピークから DFIを観察した。結果を Fig. 6-5に示す。BFIで観察
された縞模様に対応する、数十 nm程度の幅を持つ組織が観察された。結果か
ら、c, d, eおよび j, k, lの反射が同結晶相による反射であることが確認された。




Fig. 6-5 DFI observation results of the Cr1−xO thin film prepared at 573 K. (a) ED  
pattern, (b) BFI and (c)-(l) DFI corresponding to each spot in (a). 
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	 DFI結果から導かれた各相の回折スポットを実線で結び、それを逆空間上で
等間隔に並べた図を Fig. 6-6に示す。薄膜は B1構造ともに図で示した 2つの




Fig. 6-6 Domain of each phase in the Cr1−xO thin film prepared at 573 K. 
 
 






図中に示した高速フーリエ変換(Fast Fourier transform: FFT)の結果から、この視



















Fig. 6-7 Lattice image of the Cr1−xO thin film. 
 
 
6.3.4 電子回折シミュレーション  
 






面方向である B1-[001]方向に対して 4回対称であるから、第 2相はこの等















2) B1 構造は<111>方向に立方 密充填(A→B→C→A)で原子が配列している
















Fig. 6-8 Growth directions of the second phase.      Fig. 6-9 B1-CrO stacking. 
 
 
Case 1: Cr1−xO(報告のない結晶構造) 




射が少なく、Fig. 6-5(a)における c, eの反射と共通であるはずの dが出現しな
い事から、この結晶構造は異なると判断した。 
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Case 2: Cr2O3(報告のない結晶構造) 











Case 3: NiAs-type Cr1−xO 
	 結晶構造およびシミュレーション結果を Fig. 6-12に示す。本ケースでは、O





されていると考える。シミュレーション結果は、Case 1でも述べた Fig. 6-5(a)
における c, d, eの反射も確認され、比較的対応の良いものであった。しかしな
がら B1-111の倍の周期にあたる B1-½½½が結果に現れてしまうことから、こ
の結晶構造も異なると判断した。 
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Case 4: Corundum Cr2O3 
	 結晶構造およびシミュレーション結果を Fig. 6-13 に示す。本ケースにおい






Fig. 6-13 (a) Crystal structure and (b) simulated ED pattern of the assumed  
structure 4. 
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1)B1 // [210](001)D51 and 
R4: [110](11
_
1)B1 // [210](001)D51. 
 
Fig. 6-13(b)に示すシミュレーション結果を、上記 R1-R4それぞれに分離した結













Fig. 6-14 Simulated ED pattern of D51 phase with each relationship R1-R4.  
 
 




















Fig. 6-15 Aspect of the B1 ⅔⅔0 reflections in tilted condition. (a) ED pattern taken  
 from B1 [11
_
0] direction. (b) B1-220 exited ED pattern obtained by tilting  
TEM sample to the B1 [002] direction. 
 
 





2) D51−Cr2O3相(エピタキシャル CrO相と前述した 4つの方位関係で存在) 
 
  
 Chapter 6 立方晶エピタキシャル酸化クロム薄膜の作製  
 93 
 
6.3.5 体積分率評価  
 
	 本項では、前項で明らかにした Cr1−xO 薄膜を構成する 2 相の体積分率の評
価を試みた。通常、その評価には θ-2θ法で測定した XRDパターン内のピーク
積分強度が使用されるが、Cr1−xO薄膜内の D51相は薄膜表面に平行な面が存在




	 Fig. 6-16に Cr1−xO薄膜およびMgO基板の FT-IRスペクトルを示す。図の下





















Fig. 6-16 FT-IR spectra of the Cr1−xO thin film and an MgO substrate. 
 
 




測定も併せて実施した。多結晶 Cr2O3薄膜のスペクトルから、305, 350, 555, 615 
cm-1 のラマンシフト位置にピークを観測した。これは過去の報告と非常に一




























Fig. 6-17 Raman spectra of the Cr1−xO thin film and a polycrystalline Cr2O3 thin film. 
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6.3.6 硬度測定結果  
 
	 Fig. 6-16に作製した Cr1−xO薄膜の硬度測定結果を示す。ナノインデンテーシ



























0.2 mN, 0.4 mNで測定したLoad-unload curveを示す。押し込み荷重が低い場合、
unload curveが load curveと交わっており、理想的な曲線が得られないことが
確認された。一方、Zone III での硬度の落ち込みは、比較的柔らかい MgO 基
板上の影響により説明できる 17)。以上から、Zone IIのみ Cr1−xO薄膜硬度を正























Fig. 6-18 Typical load-unload curves of the Cr1−xO thin film for nano-indentation 
testing (a) at a load of 0.2 mN and (b) at a load of 0.4 mN. 
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	 Cr1−xOが示す 44 GPaという硬度は、報告のある酸化物において 高硬度で
ある。硬質酸化物として良く使用される Al2O3や ZrO2の 20 GPa前後 18)と比較
し、2倍近い値である。非常に高硬度を示す酸化物として、cotunnite-TiO2 (38 
GPa)19) や B6O (45 GPa)20)が報告されている。しかしながら、これらはバルク
体としてのみ合成が確認されており、その合成にそれぞれ 60 GPa, 5 GPaの超
高圧が必要となる。そのため、現実的に産業応用可能な材料では、ナノ結晶の
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6.4 高硬度機構の考察  
 
	 本実験で得られた Cr1−x O薄膜は 44 GPaという非常に高い硬度値を示した。
本節では、この高硬度が得られる要因について検討した。 
 
	 作製した Cr1−x O薄膜は多量の積層欠陥を有し、酸素の原子パッキングが異

























































(Reflection high energy electron diffraction: RHEED)による成膜時の結晶相評価
を行わなければならないと考える。 
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2) 573 K で作製された Cr1−xO 薄膜からは、B1 相とともに安定相である D51−
Cr2O3相が確認され、B1-<111>方向への 2−10 nm の幅をもつ積層不整領域
として存在した。 
 
3) Cr1−xO薄膜は、44 GPaという酸化物中で 高値である非常に高硬度な値を
示した。この硬度は Cr(N,O)薄膜の O 量に伴う硬度特性の線形外挿に相当
する値であった。 
 









1) L. Zhang, M. Kuhn and U. Diebold, Surf. Sci., 375 (1997) 1. 
2) W.A.A. Priyantha and G.D. Waddill, Surf. Sci., 578 (2005) 149. 
3) A. Maetaki and K. Kishi, Surf. Sci., 411 (1998) 35. 
4) A. Maetaki, M. Yamamoto, H. Matsumoto and K. Kishi, Surf. Sci., 455 (2000) 80. 
5) M. Schmid, G. Leonardelli, M. Sporn, E. Platzgummer, W. Hebenstreit,  
M. Pinczolits and P. Varga, Phys. Rev. Lett., 82 (1999) 355. 
6) X.S. Du, S. Hak, T. Hibma, O.C. Rogojanu and B. Struth, J. Crys. Growth, 293 
(2006) 228. 
7) Powder Diffraction File, ICDD International Center for Powder Diffraction Data, 
Swarthmore, PA: Cr2O3(01-084-1616). 
8) Powder Diffraction File, ICDD International Center for Powder Diffraction Data, 
Swarthmore, PA: CrN(01-074-8390). 
9) Powder Diffraction File, ICDD International Center for Powder Diffraction Data, 
Swarthmore, PA: MgCr2O4(01-075-3298). 
10) S. Andersson, B. Collén, U. Kuylenstierna and A. Magnéli, Acta Chem. Scand., 11 
(1957) 1641. 
11) G. Andersson, Acta Chem. Scand., 8 (1954) 1599. 
12) K. Sasagawa, J. Surf. Anal., 12 (2005) 435. 
13) ReciPro, 瀬戸雄介, http://pmsl.planet.sci.kobe-u.ac.jp/~seto/?page_id=5 (参照
2015.10.27). 
14) F. Jellinek, Acta Crystallogr., 10 (1957) 620.  
15) J. Shirahata, T. Ohori, H. Asami, T. Suzuki, T. Nakayama, H. Suematsu and  
K. Niihara, J. Appl. Phys., 50 (2011) 01BE03. 
16) H.-Y. Chen and F.-H. Lu, Thin Solid Films, 515 (2006) 2179. 
17) R. Saha and W.D. Nix, Acta Mater., 50 (2002) 23. 
18) H. Holleck, J. Vac. Sci. Technol. A, 4 (1986) 2661. 
19) L.S. Dobrovinsky, N.A. Dubrovinskaia, V. Swamy, J. Muscat, N.M. Harrison,  
R. Ahuja, B. Holm and B. Johansson, Nature, 410 (2001) 653. 
20) D. He, Y. Zhao, L. Daemen, J. Qian, T.D. Shen and T.W. Zerda, Appl. Phys. Lett., 
81 (2002) 643. 
21) N. Nishiyama, S. Seike, T. Hamaguchi, T. Irifune, M. Matsushita, M. Takahashi, 
H. Ohfuji and Y. Kono, Scr. Mater., 67 (2012) 955. 
 Chapter 6 立方晶エピタキシャル酸化クロム薄膜の作製  
 102 
22) K. Suzuki, M. Ichihara and S. Takeuchi, Jpn. J. Appl. Phys., Part 1, 33 (1994) 
1114. 
23) Y. Tian, B. Xu, D. Yu, Y. Ma, Y. Wang, Y. Jiang, W. Hu, C. Tang, Y. Gao, K. 

























1) CrN薄膜への O固溶に伴う金属/非金属元素比の変化(3.3.1) 
2) CrN薄膜への O固溶に伴う XRDピークのブロードニング(3.3.2) 
3) Cr1-xO薄膜内のナノラメラ組織の存在(6.3.3) 
 
上記 2)に関して、Scherrerの式 1)を使用し B1-200ピークの半値幅(Full width at 
half maximum: FWHM)から算出した結晶粒サイズを Fig. 7-1に示す。図から、
FWHMが酸素分圧すなわち薄膜の O量に伴い増加していることがわかる。ま
た、この FWHMから算出した結晶粒サイズは PO2= 6×10-5 Paで急激に減少す
る結果となった。この図と Fig. 3-11 と比較すると、酸素分圧の低い領域であ
る PO2= 5×10-5 Pa で作製された薄膜では良い一致が確認されるものの、酸素分
圧が高い場合では著しく異なることがわかる。 
  




















Fig. 7-1 FWHM (black) and grain size (red) of the Cr(N,O) thin films as a function  
of oxygen partial pressure 
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Fig. 7-3 (a) BFI, (b) ED pattern and (c) lattice image of the Cr(N,O) grain  
prepared at PO2= 5×10-5 Pa. 
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Fig. 7-4 (a) BFI, (b) ED pattern and (c) lattice image of the Cr(N,O) grain  
prepared at PO2= 6×10-5 Pa. 
 
 
Fig. 7-5 (a) BFI, (b) ED pattern and (c) lattice image of the Cr(N,O) grain  
prepared at PO2= 7.5×10-5 Pa. 
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Fig. 7-6 (a) BFI, (b) ED pattern and (c) lattice image of the Cr(N,O) grain  
prepared at PO2=8. 5×10-5 Pa. 
 
 
・PO2= 5×10-5 Pa	 (酸素量: 0 mol%) 





・PO2= 6×10-5 Pa	 (酸素量: 27 mol%) 
	 PO2= 5×10-5 Pa時と同等と 50 nm程度の結晶粒が確認された。EDパターンか
らは B1 相の反射に加えて、D51相起因の反射が幾つか観察された。格子像か
らは積層不整と思われる領域が確認され、その幅は 10 nm程度であった 
 
・PO2= 7.5×10-5 Pa	 (酸素量: 34 mol%) 
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・PO2= 8.5×10-5 Pa	 (酸素量: 47 mol%) 
	 PO2= 7.5×10-5 Pa時と同等の 30 nm程度の結晶粒が確認された。EDパターン
からは、D51相起因の反射はわずかしか観察されなかったが、B1-<111>方向の
ストリークが観察された。格子像から、PO2= 7.5×10-5 Pa 以下の結果と比較し
て狭い幅(1 nm前後)の積層不整領域が確認された。 
 
	 以上から、PO2=6×10-5 Pa以上の酸素分圧で作製された Cr(N,O)薄膜は、ナノ
ラメラ組織を形成することが明らかとなった。また、そのナノラメラ幅は薄膜
内の O量が増加するに従い減少することが確認された。この傾向は Fig. 7-1で
示した Scherrerの式での計算結果とよく対応した。絶対値にわずかな誤差があ
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01]だけ移動することになる(a: 格子定数) 。この際、bI+bII の経路
を辿る方が、剛体球の接する谷間を通れるので転位運動が容易であると予想さ
れる。実際、fcc結晶中の完全転位は 



































のヤング率 E= 400 GPa3)とポアソン比 ν= 0.29 4)を使用し、計算値Γ= 19 mJ/m2
を得た。Table 7−1 に示す代表的な材料の値と比較すると、積層不整を生じや
すい Cu や Ag と同程度であることが分かる。また、結晶粒径という制限から
wを少なく見積もっているため、Γはさらに小さい値であると予想される。同
等の積層欠陥エネルギーを持つ材料に SiCがある(6H-SiCで 9 mJ/m2, 3C-SiCで
13 mJ/m2)5)。SiCは積層不整を生じやすく、積層の違いによる多形が数多く存













































Table 7-1	 Stacking fault energy (mJ/m2) .2) 
Ag Cu Ni Al Fe Mo 
20 40 80 200 950 1840 
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7.3.2 相分解によるナノラメラ組織形成  
 











い B1-CrNと Nを全く含まない D51-Cr2O3からなる薄膜となる。 
 
	 一方、Fig. 7-9(b)に示したバイノーダル分解では、分解初期過程で Cr(N,O)
薄膜内に D51-Cr2O3の核が発生し、薄膜内でその領域を大きくしていく。ナノ
ラメラ組織となる理由はスピノーダル分解と同様で、 終的な平衡状態の薄膜




(a) Spinodal decomposition                      (b) Binodal decomposition 
 
Fig. 7-9 Schematic illustration of phase decomposition of Cr(N,O). 
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	 いずれの分解過程にしても、薄膜内の存在する 2相の組成は異なることが予





	 Fig. 7-10にCr(N,O)薄膜(O量 34 mol%)結晶粒内の各相から取得した EELSス
ペクトルを示す。どちらの相からも、ほぼ同様のスペクトルが得られた。すな
わち 2相とも Nと Oが存在し、その組成比に違いはないことが確認された。
スペクトルから算出した N:O比はどちらも N:O= 37:63であった。本測定での























Fig. 7-10 EELS spectrum of each phase in the Cr(N,O) grain with the oxygen content  
of 34 mol%.  
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Fig. 7-11 Manganese-oxygen phase stability diagram. 8) 
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Fig. 7-12 Iron-oxygen phase stability diagram. 9) 
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有量が 43 mol%以上で第二相として Cr2O3が形成されることを確認した。微構
造観察の結果、薄膜の結晶子は酸素分圧によりその大きさが変化せず、100 nm
程度とほぼ一定であることを確認した。硬度測定の結果、O量の増加に伴い薄
膜硬度は上昇し、 大で 32 GPaの硬度を示した。 
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	 第 4 章では、上記成膜手法を用いた CrN 系薄膜のエピタキシャル成長を行
い、作製した薄膜について評価した結果について述べた。MgO 単結晶基板を






	 第 5章では、エピタキシャル Cr(N,O)薄膜の酸化試験を行い、その酸化挙動
について評価した結果について述べた。結晶相同定の結果、保持温度(Ta)= 873 
K以上での酸化試験後において Cr2O3の形成が確認され、Ta= 1173 Kで B1相
の消失が確認された。微構造観察の結果、Ta= 1073 Kで酸化試験後の薄膜では












ラメラ組織と呼称される B1-<111>方向への 2−10 nmの幅をもつ積層不整領域
として存在した。硬度測定の結果、作製した CrO薄膜は 44 GPaという酸化物
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Table A-1 Experimental conditions 
Deposition conditions   
 Cr1-xO CrN 
Target Cr Cr 
Atmosphere O2  N radical 
Substrate temperature, Tsub / K 773 773 
Distance (target-substrate), dTS / mm 50 50 
Base pressure, Pbase / Pa < 1.0×10-6 < 1.0×10-6 
Oxygen partial pressure, PO2 / Pa 4×10-5 - 
Energy density / Jcm-2 2.5 2.5 
Working pressure, Pw / Pa 4×10-5 1×10-2 
Deposition time / hour 5 2 
Annealing conditions   
Atmosphere Air 
Holding Temperature, Ta / K 673-1273 
Heating speed / Kmin-1 10 
Holding time / hour 1 
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A.3 実験結果  
 
A.3.1 結晶相同定結果  
 
	 Fig. A-1に各温度で大気中に 1 h保持した試料の XRDパターンを示す。本測
定は θ-2θ法を使用しており、50 kV-300 mAで取得した結果を Fig. A-1(a)に、
4.3.1と同様の理由で 40 kV-40 mAで取得した結果を Fig. A-1(b)(対数表示)にそ
れぞれ示してある。 
 






び 1273 Kの試料で観測されたピーク位置はMgCr2O4 400の位置と良く一致し、
CrN バッファ層が存在するにもかかわらず界面反応相を形成下¥可能性がある。 
 
	 一方の B1-Cr1-xO相に起因すると思われる 46度付近のピークは、973 K以上
では観測されなかった。以上から、873-973 K間並びに 1073-1173 K間におい
て相変態することが示唆された。 
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Fig. A-1 XRD patterns of the Cr1-xO/CrN thin film annealed at different temperatures. 
(a) 30-60 deg. (b) 42-47 deg. 
 
 
A.3.2 微構造観察結果  
 
	 前項の結果から得られた相変態の可能性を踏まえて、成膜直後の試料と 
1073 K, 1273 Kで保持した試料の微構造を観察した。Fig. A-2にそれぞれの BFI









ような縞模様が存在しなかった。ED パターンは B1 相の倍周期のスポットが
確認されている	 ものの、成膜直後とほぼ同様のパターンが得られた。 
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Fig. A-2 BFIs and ED patterns of the Cr1-xO/CrN thin film (a) as deposition,  
(b) annealed at 1073 K and (c) annealed at 1273 K. 
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Fig. A-3 Results of DFI evaluation of the Cr1-xO/CrN thin film annealed at 1073 K.  
(a) BFI, (b) ED pattern and (c, d) DFIs taken from the spots shown circles c  







































	 B1相の選択的成長は、環境によっては安定相である D51相よりも B1相の方
が安定となれる可能性があることを意味する。しかしながら、本結果に関する
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A.4 まとめ  
 
	 バッファ層として CrN 薄膜を挿入した Cr1-xO 薄膜を高温環境下に保持し、
その結晶構造や組織変化について評価を行い、以下の結果を得た。 
 




5) 1073 Kで保持された Cr1-xO薄膜からは、ナノラメラ組織が確認された、加
えて B1相のみで構成される棘状の組織が薄膜表面に観察された。 
 













B.1 はじめに  
 










Fig. B-1 Schematic diagram of the polycrystalline Cr1-xO thin films 
 
 




節 B.2 では多結晶 CrO 薄膜作製に適するバッファ層を選定するため、格子不
整合度やその化学結合性が異なる複数の単結晶基板上へエピタキシャル
Cr1-xO 薄膜の合成を試み、その特性を評価した。また、B.3 では B.2 で選定し
た材料を実際にバッファ層として使用し、Si 基板上へ多結晶 Cr1-xO 薄膜を作
製した結果について述べる。  
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B.2 バッファ層材料選定  
 





1) イオン性: SrTiO3, MgAl2O4, MgO 
2) 金属結合性: Cr  
3) 共有結合性: Ge 
*その他: CrN (Cr-Cr間の金属結合と Cr-N間のイオン/共有結合が存在) 
 
イオン性の基板では、CrNとの格子不整合度が正負両方の値を持つ材料を選択
した。格子不整合度で並べた図を Fig. B-2に示す。Crと CrNに関しては、MgO
基板上へのエピタキシャル薄膜を作製し、その後基板温度を下げることなく
Cr1-xO薄膜を作製した。Cr薄膜、CrN薄膜作製は、それぞれ導入ガス無しおよ
び Nラジカル雰囲気下で実施した。本実験では Cr薄膜および CrN薄膜を作製
するための高い基板温度が必要となり、全ての Cr1-xO薄膜合成は条件を揃える




Fig. B-2 Selected substrate materials (For the illustration of MgAl2O4,  
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Table B-1 Experimental conditions 
 Cr1-xO Cr CrN 
Target Cr Cr Cr 
Atmosphere O2  - N radical 
Substrate temperature, Tsub / K 773 773 773 
Distance (target-substrate), dTS / mm 50 50 50 
Base pressure, Pbase / Pa < 1.0×10-6 < 1.0×10-6 < 1.0×10-6 
Oxygen partial pressure, PO2 / Pa 4×10-5 - - 
Energy density / Jcm-2 2.5 2.5 2.5 
Working pressure, Pw / Pa 4×10-5 1.0×10-6 1×10-2 








	 Fig. B-3から B-8に各基板上に作製した Cr1-xO薄膜の XRDパターンと TEM
による観察結果を示す。XRD測定では 2θ-θスキャンおよび B1-111 φスキャン
を実施した。TEM試料については FIB加工により作製した。 
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Fig. B-5 (a) XRD patterns, (b) BFI and ED pattern of the Cr1-xO thin film on a Cr 
layer. 
 






















・SrTiO3基板, MgAl2O4基板, MgO基板 
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・Ge基板 
	 XRDパターンからは B1相が確認されず、ICDDデータ 2, 3)との比較から多
結晶の Cr 相と D51相からなる薄膜であることが明らかとなった。BFI の結果
から、薄膜は柱状組織であることが観察された。 
 
	 ナノインデンテーション法による硬度測定結果を Table B-2に示す。押し込
み荷重は 0.2 mNとした。ナノラメラ組織が確認された、SrTiO3基板, MgAl2O4
基板, MgO基板, CrN層上に作製した薄膜はどれも 40 GPa 前後の高硬度を示






Table B-2 Indentation hardness of the Cr1-xO thin film on each substrate. 
Substrate SrTiO3 MgAl2O4 Cr CrN MgO Ge 
Indentation hardness, 
HIT /GPa 
44 40 28 37 36 36 
 
 
	 以上から、SrTiO3基板, MgAl2O4基板, MgO基板, CrN層上では高硬度なナノ
ラメラ Cr1-xO薄膜が得られることが明らかとなった。また、Cr1-xO薄膜作製に
際して、基板との格子不整合度は大きく影響しないことが分かった。これらの
材料上で Cr1-xO 薄膜が作製できた理由について次のように考察した。SrTiO3, 
MgAl2O4, MgOはどれも酸化物であるから、酸素に対する安定性が高いと言え
る。そのため、Cr1-xO薄膜作製時の酸素雰囲気下であっても、平滑な基板表面
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B.3 ナノラメラ組織を有する多結晶 Cr1-xO薄膜の作製  
 
B.3.1 実験方法  
 
	 本項では前項 7.4.2 の結果から、バッファ層として MgO を選択し、Si 基板





Table B-3 Experimental conditions 
 MgO Cr1-xO 
Target Mg Cr 
Atmosphere O2  O2 
Substrate temperature, Tsub / K 773 773 
Distance (target-substrate), dTS / mm 50 50 
Base pressure, Pbase / Pa < 1.0×10-6 < 1.0×10-6 
Oxygen partial pressure, PO2 / Pa 4×10-5 4×10-5 
Energy density / Jcm-2 2.5 2.5 
Working pressure, Pw / Pa 4×10-5 4×10-5 
Deposition time / hour 2 5 
 
 
7.4.3.2 実験結果  
 
	 Fig. B-9に Si基板上に作製したMgOバッファ層、およびその上に作製した


























Fig. B-9 XRD patterns of the MgO buffer layer on a Si substrate and the Cr1-xO thin  
film on the MgO buffer layer. 
 
 
	 Fig. B-10に TEMによる観察結果を示す。TEM試料は FIB加工により作製
した。(a)の BFIからは 50 nm程度のMgOバッファ層と 100 nm程度の Cr1-xO
薄膜が観察された。b, cと記載した円の領域の EDパターンを(b), (c)にそれぞ
れ示す。(b)は Si 基板と MgO 層のみの情報を含んでおり、Si の反射に加えて





してある)を含む複数のスポットが観測された。この ED パターン内の円 d, e
で示した反射から取得した DFI を(d), (e)にそれぞれ示す。(d)の結果から、
B1-002の反射はバッファ層であるMgOのみならずCr1-xO薄膜内からも得られ
ていることが確認された。ことことは、Cr1-xO薄膜内の B1相の存在を意味す
る。また、この B1 相の存在形態は、6 章で確認されたナノラメラ組織に酷似
していた。(e)で示した D51-2
_
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	 MgO バッファ層上の多結晶 Cr1-xO 薄膜に対して、ナノインデンテーション
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